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Abrege 



In a method for internal coating of hollowing bodies with organic top coats by plasma polymerisation, the 
hollow body to be coated is introduced into a vacuum chamber and the hollow body to be coated and/or the 
vacuum chamber is evacuated. The method provides the following steps: 1 . Evacuation of the hollow body 
to a pressure which is lower than the process pressure and subsequent sealing of the hollow body, 2. 
injection of argon into the hollow body up to a pressure of approximately 10 to 200 Pa, preferably 60 to 80 
Pa in the hollow body, 3. ignition of the plasma in the hollow body by excitation with electromagnetic 
energy, 4. injection of a completely polymerisable monomer into the hollow body with a constant volume 
flow rate of the monomer which is matched to the surface of the hollow body and the power of the 
electromagnetic energy, 5. sustaining the plasma and the monomer gas influx for the duration of the 
coating period, 6. Interrupting the monomer gas feed and subsequent turning off of the electromagnetic 
energy after a desired layer thickness of the top coat is achieved, and 7. pumping off the argon which has 



exclusively remained without any residual gas component of the monomer gas, 
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@ Verfahren zur Innenbeschichtung von HohJkorpern mit organischen Deckschichten durch 
Plasmapoiymerisation, sowie Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
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Bei einem Verfahren zur Innenbeschichtung von Hohlkor- 
pern mit organischen Deckschichten durch Plasmapoiymeri- 
sation, wird der zu beschichtende Hohlkorper in eine 
Vakuumkammer eingebracht und der zu beschichtende 
Hohlkorper und/oder die Vakuumkammer evakuiert. Das 
Verfahren sieht folgende Schritte vor: 1 . das Evakuieren des 
Hohlkorpers auf einen Druck, der niedriger ist als der 
ProzeSdruck und anschlte&endes Verschlie&en des Hohlkor- 
pers, 2. das Injizieren von Argon in den Hohlkorper bis zu 
einem Druck von ca. 10 bis 200 Pa, vorzugsweise 60 bis 80 Pa 
in dem Hohlkorper, 3. das Zunden des Plasmas in dem 
Hohlkorper durch Anregung mit elektromagnetischer Ener- 
gie, 4. das Injizieren eines vollstandig polymensierbaren 
Monomers in den Hohlkorper mit einem der Oberflache des 
Hohlkorpers und der Leistung der elektromagnetischen 
Energie angepa&ten, konstanten Volumenstrom des Mono- 
mers, 5. das Aufrechterhalten des Plasmas und des Mono- 
mergaszuflusses fur die Dauer der Beschichtungszeit, 6. das 
Unterbrechen der Zufuhr des Monomergases und anschlie- 
Sendes Abschalten der elektromagnetischen Energie nach 
Erreichen einer gewunschten Schichtdicke der Deckschicht, 
und 7. das Abpumpen des alleinig ohne Restgasanteil des 
Monomergases verbliebenen Argons. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Innenbe- 
schichtung von Hohikdrpern mit organischen Deck- 
schichten durch Plasmapolymerisation nach dem Ober- 5 
begriff des Anspruchs 1 bzw. 2, sowie eine Vorrichtung 
zur Durchfiihrung der Verfahren nach dem Oberbegriff 
des Anspruchs 7. 

Derartige Verfahren konnen beispielsweise bei blas- 
geformten Kunststoffhohlkorpern verwendet werden, 10 
urn die teilweise unzureichenden Sperreigenschaften 
der Kunststoffe gegen Gas, Dampfe oder organische 
Flussigkeiten zu verbessern. 

Bei einem bekannten Verfahren nach 
DE 36 32 748 C2 wird der zu beschichtende Hohlkorper 15 
in eine Vakuumkammer eingebracht, die gleichzeitig als 
Mikrowellenresonator ausgebildet ist Die Beschichtung 
erfolgt durch Plasmapolymerisation. 

Hierbei werden Monomere in ein Plasma eingeleitet. 
Aufgrund von Anregungen durch das Plasma bilden sich 20 
Monomerradikale, die anschlieBend auf Oberflachen 
auspolymerisieren konnen und sich dort als mikropo- 
renfreie, hochvernetzte Schichten abscheiden. Nach 
dem Einbringen des Hohlk6rpers wird die gesamte Va- 
kuumkammer zusammen mit dem zu beschichtenden 25 
Hohlkorper auf den notwendigen Arbeitsdruck evaku- 
iert Von auBen werden an mehreren Stellen Mikrowel- 
len in die Vakuumkammer eingespeist, wobei durch zu- 
satzliche MaBnahmen dafiir gesorgt werden kann, daB 
ein homogenes elektrisches Feld in der Vakuumkammer 30 
herrscht. 

AnschlieBend werden Qber eine Diise entweder das 
zur Beschichtung vorgesehene Monomer oder ein Ge- 
misch aus einem Monomer und einem Plasmatragergas 
(z. B. Argon, Helium, Sauerstof f, Stickstoff) in das Innere 35 
des Hohlkorpers injiziert so daB — angeregt durch das 
Mikrowellenfeld — ein Plasma gezOndet und die Plas- 
mapolymerisation durchgefuhrt wird Der eigentlichen 
Beschichtung kann eine Behandlung des Hohlkfirpers in 
einem Tragergasplasma zur Reinigung und Aktivierung 40 
der Oberflache vorgeschaltet sein. Des gleichen kann 
eine Nachbehandlung der zu beschichtenden Flachen in 
einem Tragergasplasma oder ein Sptilen mit einem Gas 
vorgesehen werden, um eine weitere Verbesserung der 
Diffusionsschutzwirkung zu erreichen. 45 

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der 
Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftlicheres 
Verfahren zur Beschichtung von Hohikdrpern mit orga- 
nischen Deckschichten durch Plasmapolymerisation an- 
zugeben, das die Beschichtung komplizierter Formen 50 
und die Verbesserung der Diffusionsschutzwirkung er- 
mogiicht 

Zur Ldsung dieser Aufgabe dienen die Merkmale der 
Anspruche 1, 2 bzw. 7. 

Die Erfindung sieht in vorteilhafter Weise vor, daB 55 
nach dem Evakuieren der Innenraum des Hohlkorpers 
von den Vakuumpumpen getrennt wird, daB dann das 
Tragergas in den Hohlkorper bis zum Erreichen des 
ProzeBdrucks injiziert wird, und daB nach dem Ztinden 
des Plasmas ein vollstandig polymerisierbares Mono- 60 
mer in den Hohlkdrper mit einem der Oberflache des 
Hohlkdrpers angepaBten, konstanten Volumenstrom in- 
jiziert wird. Die Verwendung des Tragergases in {Com- 
bination mit einem vollstandig polymerisierbaren Mo- 
nomer in der angegebenen Weise ermogiicht die Ein- 65 
sparung hoher und damit kostspieliger Forderleistung 
bei der Vakuumpumpe, da kein Restgas verbleibt und 
infolgedessen keine Pumpe mit hoher Leistungsfahig- 



keit fur den Restgastra'nspor$'ben6ti|fii wird. Das in'dem 
Hohlkdrper befindliche Monomer wird durch das Plas- 
ma verbraucht, so daB kein Restgas entsteht das nach- 
strdmendes unverbrauchtes Gas auf dem Weg zu entle- 
genen Hohlkdrperstrukturen behindern kdnnte. Die Be- 
schichtungsqualitat wird dadurch verbessert. 

Das Injizieren des vollstandig polymerisierbaren Mo- 
nomers in den Hohlkorper mit einem der Oberflache 
des Hohlkorpers angepaBten, konstanten Volumen- 
strom ermogiicht die Einhaltung eines konstanten Druk- 
kes wahrend der Beschichtung, wodurch eine verbesser- 
te Schichtqualitat erreicht wird. Das Beschichten ist 
auch aufgrund des 100-°/oigen Umsatzes des Monomer- 
gases kostengunstig und umweltfreundiich gestaltet. 

Bei einer weiteren Ldsung der Aufgabe ist erfin- 
dungsgemaB vorgesehen, ein Gemisch aus einem voll- 
standig polymerisierbaren Monomer mit einem kon- 
stanten Volumenstrom und aus einem vollstandig in die 
zu erzeugende organische Deckschicht einbaubaren Zu- 
satzgas mit einem steuerbaren, variablen Volumenanteil 
zu injizieren, wobei der Druck in dem Hohlkorper Qber 
den steuerbaren Volumenanteil des Zusatzgases bei 
gleichzeitiger konstanter Zufuhr des vollstandig poly- 
merisierbaren Monomers geregelt wird. 

Auch bei diesem Verfahren verbleiben keine Restga- 
se f so daB ebenfalls eine kostengiinstige, weniger lei- 
stungsfahige Gaspumpe eingesetzt werden kann. Im 
Gegensatz zum erstgenannten Verfahren wird ein Gas- 
gemisch injiziert, wobei in vorteilhafter Weise der Pro- 
zeBdruck in dem Hohlkorper mit Hilfe des steuerbaren 
Volumenanteils des Zusatzgases geregelt wird. Auch 
mit diesem Verfahren ist eine erhdhte Gasverteiiungs- 
homogenitat erreichbar, die das Beschichten kompli- 
zierter Strukturen verbessert. Dies ist beispielsweise 
von Bedeutung bei Kraftstofftanks fur Kraftfahrzeuge, 
die aufgrund der optimalen Raumnutzung komplizierte 
dreidimensionale Formen aufweisen. 

Als Zusatzgase konnen alle Gase verwendet werden, 
die vollstandig in die Schicht einbaubar sind. 

Die organische Deckschicht, die mit beiden beschrie- 
benen Verfahren erzielt wird, weist eine hohe Dichte, 
einen hohen Vernetzungsgrad, und eine gute Haftung 
auf, wobei die Schicht keine Mikroporen aufweist und 
chemisch und thermisch stabil ist Die erzielbare 
Schichtdicke liegt zwischen 0,05 |xm und 10 urn, wobei 
vorzugsweise eine Schichtdicke von ca. 1 um fur die 
gewtinschte Sperrwirkung der Deckschicht ausreicht. 
Ein wesentlicher Vorteil beider Verfahren besteht darin, 
daB infolge des vollstandigen Verbrauchs der Mono- 
mergase (und des Zusatzgases beim letztgenannten 
Verfahren) eine selbstandige Ansaugung der frischen 
Gase erfolgt wodurch der Einsatz einer Vakuumpumpe 
fur die Dauer der Beschichtung entfallt und auch entle- 
gene Bereiche eines kompliziert geformten Hohlkdr- 
pers homogen beschichtet werden konnen. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Durchfuh- 
rung der Verfahren weist eine Vakuumkammer aus ei- 
nem inneren hohlzylindrischen GefaB aus Glas auf, das 
in den Stirnflachen mit Metalldeckeln vakuumver- 
schlieBbar ist Das GlasgefaB ist von einem weiteren 
auBeren hohlzylindrischen GefaB aus dunnwandigem 
Metall umgeben, das eine Einrichtung zum Erzeugen 
elektromagnetischer Wellen, z. B. Mikrowellengenera- 
toren, aufweist die auf den in der Vakuumkammer an- 
geordneten zu beschichtenden Hohlkorper gerichtet ist 
Der Vorteil dieser Vorrichtung besteht darin, daB der 
Zwischenraum zwischen dem auBeren MetallgefaB und 
dem inneren GlasgefaB nicht evakuiert werden muB, 
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wodurch die Metal&ammertfttnnviandig uhd gewichts- 
sparend gestaltet werden kann, und daB die Vakuum-'* 
kammer aufgrund des hohlzylindrischen GefaBes aus 
Glas keine vakuurndichten, aufwendigen Fenster fOr das 
Einkoppeln der elektromagnetischen Energie ben6tigt 5 
Das GlasgefaB ermoglicht desweiteren eine groBflachi- 
ge Einkopplung elektromagnetischer Energie insbeson- 
dere bei Einsatz von Mikroweilengeneratoren. Am 
GlasgefaB entsteht keine hohe Leistungsdichte, so daB 
keine ttbermaBige Erwarmung des Glases erfolgL 10 

Im folgenden werden unter Bezugnahme auf die ein- 
zige Zeichnung Ausftthrungsbeispiele der Erfindung na- 
her eriautert 

Es zeigt: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung der Vorrichtung 15 
zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren. 

Vorzugsweise werden zur Einkopplung der elektro- 
magnetischen Energie Mikroweilengeneratoren ver- 
wendet Bei einem ersten Verfahren ist zunachst vorge- 
sehen, die Vakuumkammer zu evakuieren, und zwar auf 20 
einen Druck von beispielsweise ca. 1 Pa. AnschlieBend 
wird der Hohlkdrper zur Vakuumpumpe hin verschlos- 
sen. Daraufhin wird Argon zur Bildung eines Basis- 
drucks eingefullt bis ein ProzeBdruck im Bereich zwi- 
schen 10 Pa bis 200 Pa, vorzugsweise ca. 70 Pa erreicht 25 
ist Das Plasma ist bereits in diesem Stadium ziindbar. Es 
erfolgt ein Ziinden des Plasmas durch Einkopplung 
elektromagnetischer Energie. Unmittelbar nach dem 
Ziinden wird Acetylen eingelassen und die DurchfluB- 
menge des Acetylens in Abhangigkeit von der Oberfla- 30 
che des Hohlkorpers und der elektromagnetischen Lei- 
stung auf einen konstanten Volumenstrom geregelt Das 
Argon hat hierbei eine katalytische Wirkung. Das Plas- 
ma wird in Abhangigkeit von der gewiinschten Dicke 
der Beschichtung Qber einen Zeitraum von 5 s bis 300 s, 35 
typisch ca. 45 s aufrechterhalten. Nach AbschiuB des 
Prozesses verbleibt Argon ohne Restgasanteil des Mo- 
nomergases, das mit einer im Vergleich zu bekannten 
Beschichtungsverfahren kleinen Gaspumpe mit erheb- 
lich verringerter Leistung abgepumpt werden kann. Da 40 
nur Argon verbleibt, bestehen keine Entsorgungspro- 
bleme fur die Abgase. Wichtig ist, daB wahrend des 
ProzeBablaufs ein konstanter Druck aufrechterhalten 
bleibt Dies wird gewahrleistet durch das sich im we- 
sentlichen selbsteinstellende Gleichgewicht zwischen 45 
MonomergaszufluB und Gasverbrauch im Plasma bei 
der Schichterzeugung. 

Bei einem alternativen Verfahren wird kein Argon, 
sondern Ammoniak (oder auch Stickstoff) mit einem 
geringen Volumenanteil von typisch ca. 3% verwendet 50 
Ammoniak wird dabei als Gemisch mit einem vollstan- 
dig polymerisierbaren Monomer injiziert Wesentlich 
ist, daB das Zusatzgas, vorzugsweise Ammoniak, voll- 
standig in die zu erzeugende Deckschicht einbaubar ist. 
Im Vergleich zu dem zuvor beschriebenen Verfahren 55 
besteht der Vorteil dieses Verfahrens darin, daB die Ge- 
fahr der Anreicherung von Argon in entlegenen Ecken 
komplizierter Behaiterstrukturen ausgeschaltet wird. 

Das alternative Verfahren errndglicht in vorteilhafter 
Weise eine Druckregelung tiber die Steuerung der 60 
DurchfluBmenge des Zusatzgases bei konstanter Zufuhr 
des vollstandig polymerisierbaren Monomers, vorzugs- 
weise Acetylen. 

Der ProzeBdruck wird auf einen Wert von ca. 10 Pa 
bis 200 Pa, vorzugsweise 90 Pa bis 120 Pa mit Hilfe des 65 
Volumenstroms des Zusatzgases geregelt 

Ein besonderer Vorteil des alternativen Verfahrens 
besteht darin, daB eine noch bessere Gasverteilungsho- 
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mogenitat erreicht wird. Wie bei dem anfangs beschrie- 
benen Verfahren weist das alternative Verfahren auch 
die weiteren Vorteiie auf, namlich geringere Pumpenka- 
pazitat und keine Restgasbildung. 

Des weiteren ist bei beiden Verfahren wegen des 
selbsttatigen Ansaugens der Gase aufgrund des Ver- 
brauches im Plasma keine Injektionssonde fur den 
Hohlkdrper erforderlich. 

Die Vorrichtung 1 zur DurchfQhrung der genannten 
Verfahren besteht aus einem inneren hohlzylindrischen 
GefaB 2 aus Glas, das als Vakuumkammer 7 dient und 
an den oberen und unteren Stirnfiachen mit Metalldek- 
keln 3, 4 und Dichtungen 16 vakuumdicht verschlieBbar 
ist 

Der obere Metalldeckel 3 weist geeignete Durchlasse 
12, 14 fur Rohrleitungen 11, 13 zur Einleitung der Gase 
bzw. zum Absaugen der Vakuumkammer mit einer Va- 
kuumpumpe 5 auf. 

Das GefaB 2 wird von einem zweiten auBeren hohlzy- 
lindrischen GefaB 6 aus Metall umgeben, das fur die an 
dem GefaB 6 befestigten Mikroweilengeneratoren 8 als 
Mikrowellenresonator dient Die Mikroweilengenera- 
toren sind an der Wand des GefaBes 6 verteilt angeord- 
net und kdnnen die Mikrowellen durch das GefaB 2 
hindurch in den in der Vakuumkammer 7 befindlichen, 
zu beschichtenden Hohlkorper 10 zum ZUnden und Auf- 
rechterhalten des Plasmas einkoppeln. Zwischen dem 
auBeren GefaB 6 und dem inneren GefaB 2 herrscht 
Normaldruck, so daB die Wandungen des metallischen 
GefaBes 6 dOnnwandig und damit leichtgewichtig ge- 
staltet sein konnen. Ein Ventil 9 erlaubt, die Rohrleitung 
13 zwischen Hohlk6rper 10 und Vakuumpumpe 5 w&h- 
rend der Beschichtung abzusperren. 

Die Rohrleitung 11 miindet in die Rohrleitung 13 in 
dem Abschnitt zwischen Ventil 9 und Vakuumpumpe 5. 

Eine Sonde 15 kann im wesentlichen koaxial durch die 
Rohrleitung 13 in den Innenraum des Hohlkorpers 10 
gefuhrt sein, um die einzubringenden Gase erst im In- 
nenraum des Hohikopers 10 austreten zu lassen. Die 
Sonde 15 ist auBerhalb der Vakuumkammer 7 zwischen 
dem oberen Metalldeckel 3 und dem Ventil 9 in die 
Rohrleitung 13 hineingefiihrt 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Innenbeschichtung von Hohlkor- 
pern mit organischen Deckschichten durch Plasma- 
polymerisation, bei dem 

— der zu beschichtende Hohlkdrper in eine 
Vakuumkammer eingebracht wird, 

— der zu beschichtende Hohlkorper und/oder 
die Vakuumkammer e vakuiert werden, 

— sowohl ein plasmapoiymerisierbares Mono- 
mer als auch ein Tragergas in den Hohlkorper 
eingeleitet werden, 

— elektromagnetische Energie zum Zdnden 
des Plasmas in den Hohlkorper in der Vaku- 
umkammer eingekoppelt werden, und 

— unter Einwirkung des Plasmas eine organi- 
sche Deckschicht in dem Hohlk6rper herge- 
stellt wird, gekennzeichnet durch, 

— das Evakuieren des Hohlkorpers auf einen 
Druck, der niedriger ist als der ProzeBdruck 
und anschlieBendes VerschlieBen des Hohl- 
kdrpers gegenuber der Vakuumpumpe, 

— das separate Injizieren des Tragergases in 
den Hohlkorper bis zu einem Druck von ca. 10 
bis 200 Pa, vorzugsweise 60 bis 80 Pa in dem 
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Hohlkdrper, 

— das Zunden des Plasmas in dem Hohlkdrper 
durch Anregung mit elektromagnetischer 
Energie, 

— das anschlieBende Injizieren eines vollstan- 5 
dig polymerisierbaren Monomers in den Hohl- 
k6rper mit einem der Oberflache des Hohlkdr- 
pers und der Leistung der elektromagneti- 
schen Energie angepaBten, konstanten Volu- 
menstrom des Monomers, 10 

— das Aufrechterhalten des Plasmas und des 
Monomergaszuflusses fur die Dauer der Be- 
schichtungszeit, 

— das Unterbrechen der Zufuhr des Mono- 
mergases und anschlieBendes Abschalten der 15 
elektromagnetischen Energie nach Erreichen 
einer gewunschten Schichtdicke der Deck- 
schicht, und 

— das Abpumpen des alleinig ohne Restgasan- 
teil des Monomergases verbliebenen Trager- 20 
gases. 

2. Verfahren zur Innenbeschichtung von Hohlkdr- 
pern mit organischen Deckschichten durch Plasma- 
polymerisation, bei dem 

— der zu beschichtende Hohlkdrper in eine 25 
Vakuumkammer eingebracht wird, 

— der zu beschichtende Hohlkdrper und/oder 
die Vakuumkammer evakuiert werden, 

— ein Gemisch aus einem plasmapolymerisier- 
baren Monomer und einem weiteren Gas in 30 
den Hohlkdrper eingeleitet werden, 

— elektromagnetische Energie zum Zunden 
des Plasmas in den Hohlkdrper in der Mikro- 
wellenkammer gerichtet werden, und 

— unter Einwirkung des Plasmas eine organi- 35 
sche Deckschicht in dem Hohlkdrper herge- 
stellt wird, gekennzeichnet durch, 

— das Evakuieren des Hohlkdrpers auf einen 
Druck, der niedriger ist als der ProzeBdruck 
und anschlieBendes VerschlieBen des Hohl- 40 
kdrpers, 

— das Injizieren eines Gemisches aus einem 
vollstandig polymerisierbaren Monomer mit 
einem konstanten, der Oberflache des Hohl- 
kdrpers und der Leistung der elektromagneti- 45 
schen Energie angepaBten Volumenstrom und 
aus einem vollstSndig in die zu erzeugende 
Deckschicht einbaubaren Zusatzgas mit einem 
steuerbaren, variablen Volumenanteil, 

— das ZQnden des Plasmas in dem Hohlkdrper 50 
durch Anregung mit elektromagnetischer 
Energie, und 

— das Regeln des ProzeBdrucks in dem Hohl- 
kdrper ttber den steuerbaren Volumenanteil 
des Zusatzgases bei gleichzeitiger konstanter 55 
Zufuhr des vollstSndig polymerisierbaren Mo- 
nomers oder Qber einen steuerbaren Volu- 
menanteil des Monomergases bei konstanter 
Zufuhr des Zusatzgases. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB der Volumenanteil des Zusatzgases 
an dem injizierten Gemisch ca. 2 bis 3% betragt 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Druck in der 
Hohlkammer mit Hilfe des Volumenstroms des Zu- 65 
satzgases auf ca. 10 bis 200 Pa, vorzugsweise 90 bis 

1 20 Pa geregelt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, 
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dadurch g^kennzeichnetfdaB als Zusatzgas Ammo- 
niak verwendet wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB als vollstandig poly- 
merisierbares Monomer Acetylen verwendet wird. 

7. Vorrichtung zur Innenbeschichtung von Hohl- 
kdrpern mit organischen Deckschichten durch 
Plasmapolymerisation in einer Vakuumkammer, 
insbesondere zur DurchfUhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Vakuumkammer aus einem inne- 
ren hohlzylindrischen GefaB aus Glas besteht, das 
an den Stirnflachen mit Metalldeckeln vakuum- 
dicht verschlieBbar ist, und daB ein auBeres GefaB 
aus dilnnwandigem Metall die elektromagnetische 
Energie einschlieBt und die Vakuumkammer urn-- 
gibt, wobei an dem auBeren GefaB eine Einrichtung 
zum Erzeugen elektromagnetischer Wellen ange- 
ordnet ist 
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